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Abstract 

Pyrochlore type phases Nd 2 _ y Cu y Ru 2 0 7 _ y have been synthesized up to y a 0,375. 
A metallic behavior is observed when Cu replaces Nd (p = 6 10^ to 9 1CH O. cm 
at room temperature). The presence of copper in these phases has been confirmed by 
X-ray fluorescence analysis. A single crystal structural refinement shows that the 
maximum possible value of y is 0.375 . 

!f)TERIAL INDEX : Pyrochlore, Neodymium and copper ruthenates 

Introduction 

„ De nombreux oxydes de mgtaux precieux pr£sentent une conductivity dlectronique de type 
Mtallique relativement elevee, et parfois une remarquable resistance a la corrosion. En particulier, 
i|is les composes adoptant une structure de type pyrochlore, Bi 2 Ru 2 0 7 s'avere etre un excellent 

#f e de type metallique avec une nfsistivite* a I'ambiante de 7.10^ Q cm (1). Les ruthenates de 
Mf rares Ln 2 Ru 2 0 7 , de structure pyrochlore, ont 6t6 prepares pour la premiere fois par Bertaut 
$#(2) ; les proprietes 61ectriques de ces ruthdnates ont 6t6 etudiees par Bouchard et Gillson (1) 
^|i v que Lazarev et Shaplygin (3). Par exemple, pour Eu 2 Ru 2 0 7 , alors que les premiers auteurs 

P|v!? Uent un com Portement semi-conducteur (p^ooK = 5 Q cm )> Ies seconds trouvent un 
K^ortement metallique (p 300 K = 8.10- 3 Q cm) : il y a done contradiction. En accord avec 
Igchard et Gillson, nous avons trouve' un comportement semi-conducteur pour Nd 2 Ru 2 0 7 : 

Q cm a l'ambiante (4). 

m . Au cours d'essais de synthese et frittage simultan6 de Nd 2 Ru 2 0 7 avec des oxydes de 
P^comme liant, nous avons remarqu6 que le cuivre entrait dans la structure du compos^, C'est 
liou 1101 nous avons vouIu etudier l'influence de la substitution de la terre rare par du cuivre. 
|k a ra PPortons done ici nos resultats sur les caracteristiques electriques et cristallographiques des 
if*' Nd 2 . y Cu y Ru 2 0 7 _ y . 
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Synthase des echantillons polvcri stall ins ct monocristallins 



Les composes ont ete prepares en tube de platine 
scelle* sous argon, a partir de Ru0 2 
(Johnson Matthey), de Nd 2 0 3 sec et de Cu 2 0. Le 
cycle thermique impose est le suivant : montde a , 
40°C/h de 900°C a 1200'C, palier de 30 heures a 
1200°C, puis coupure du four. Jusqu'a y « 0,3, 
le parametre de la maille cubique d6croit , 
r^gulierement (Figure 1) et les produits obtenus 
sont purs. A partir de y = 0,4, les diagrammes , 
de rayons X r6velent la prdsence de Ru0 2 en tant 
qu'impurete et le parametre de maille n'^volue 
plus ; il y a done une valeur limite de y entre 
0,3 et 0,4. Notons enfin, que la synthese des 
echantillons polycristallins est effectu£e rigoureu- 
sementa Tabri de l'oxygene et done que le cuivre 
ne peut pas etre oxyde" par l'atmosphere environnante . 




FIG. 1 

Variation du parametre de maille del 
Nd 2 _ y Cu y Ru 2 0 7 _ r + : parametre du : 
monocristal de composition y = 0,375 36 



En respectaht un rapport Ru/Nd = 1,18 (ce qui correspond a la composition 
Nd t 7 Cu 0> 3Ru 2 O 6t7 ) 5 nous avons pu faire croitre des monocristaux dans un flux ayanMfl 
composition initiale du melange eutectique 0,34 CuO + 0,66 Cu 2 0. Des cristaux octa6driques1^ 
2/10 a 3/10 mm d'arete ont 6te* ainsi obtenus a Fair dans un creuset de platine en refroidissant ill 
m61ange a la vitesse de 5°C/h de 1200°C a 1000°C. 3 

Une analyse qualitative par fluorescence X sur des monocristaux parfaitement propreS 
rdvele tres nettement la prdsence de cuivre dans les composes obtenus. " 

Propri&gs 61ectriques 

Nous avons discute par ailleurs de Timportance de la purete" des phases obtenues, ainsi quel 
de l'importance des techniques de frittage des Echantillons sur les mesures de rdsistivitef 
electrique (4). 
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FIG. 2 



Variation de la resistivity, en fonction de la temperature de Nd 2 _ y Cu y Ru 2 0 7 _ y 
Les echantillons y = 0,1 et y = 0,2 ont €t€ friths par adjonction de 5 % en poids de CuO. 
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# 16 d A = Nd,Cu 



8 b 0' 



X,es echantillons correspondant a y = 0,1/0,2/0,3 ont un comportement m£tallique, comme 
l'indique la Figure 2. Pour la composition Ndj 7 Cu 0 3 Ru 2 0 6>7 , la resistivite a temperature 

Ijunbiante vaut e^.lO" 4 ft cm ; la resistivite chute done d'un factenr TO 3 lorsqu'on passe de 
| ;= 0 (Nd 2 Ru 2 0 7 ; (4)) a y = 0,3 

Carac^risatiQneristanographique 

La formule generate des oxydes de type 
tyrochlore peut s'ecrire A^B^O^O' et la strucmre^ . 
iUt etre decrite" de f'plusieurs f aeons (5). En 
irticulier, pour les composds 
[d2_yCu y Ru 2 0 7- y, il est interessant de la ddcrire 
lomme I'interpenStration de deux sous-r£seaux 
%p 6 et A 2 0'(6). Le sous-reseau B 2 0 6 constitue 
Ik charpente de la structure ; les cations A 
|Nd,Cu) spnt au centre d'un hexagone gauche 
fforme de six oxy genes O et deux oxy genes O' 
fojnpletent l'environnement de A pour former 
[ife bipyramide (Figure 3). La distance A-O' est 
ius petite que la distance A-O : en negligeant les 
interactions A-O, la structure peut done etre vue 
fpmme l'interpenetration des sous-r6seaux B 2 0 6 
|f |\ 2 O f . Le sous-reseau A 2 0' est identique a un 
ius-r6seau de la structure anticristoballite de 
|u|0. Dans ce sch6ma, le cation A prdsente une FIG. 3 

ordination lin6aire O'-A-O' , qui rappelle la Environnement des cations A et des 

p&rdination frequemment observee autour de Cu + . oxygenes O' dans la strucure de type 

H pyrochlore des composes A^OgO' 

(d'apres ref. 6) 

La structure d'un cristal, dont la composition 
nptait initialement connue qu'approximativement a 6t6 affinee apres avoir mesur6 4958 reflexions 
f 'itm diffractometre automatique Nonius CAD4. 

; : V. 

O'cristal €tait une sphere de 0,17 mm de diametre. L'espace reciproque a et£ explore a la longueur 
I'onde AgKot de 0 = 3° a 0 = 35°. Apres avoir effectu6 les corrections d'absorption et de 
^orentz-polarisation, moyennd les intensites des raies equivalentes, supprime' les raies telles que 
x 2o(F) et rejete 2 raies trop affectees par l'extinction secondaire, 121 reflexions independantes 
B|t ete retenues pour l'affmement. Les facteurs de diffusion et de dispersion anomale etaient ceux de 
Isomer et Waber (7). Les cycles d'affinement ont 6te r£alisees dans le groupe d'espace du 
Pyrochlore, Fd3m (Z = 8), avec Torigine en 16c. Nd et Cu ont 6t6 places en 16d, Ru en 16c, un 
gxygene O en 48f et un oxygene O' en 8b. 

Les cristaux ay ant ete pr6pares dans un grand exces de Cu 2 0, ils possedent ndcessairement 
& quantit6 maximale de cuivre admissible. C'est pourquoi nous avons cherche a connaitre la 
paleury correspondant a la formule du cristal, n6cessairement egaie a y max . Nous avons emis 
i'hypothese que les lacunes d'oxygene ne pouvaient etre que sur les sites de O' : en effet, des 
wcunes sur les oxygenes O tendraient & destabiliser fortement le squelette. Nous avons done affine 
structure pour differentes valeurs de y, en imposant 2 atomes A (Nd,Cu) par formule et en 
p^lculant le taux d'occupation de O' a partir de y. Dans ces conditions, le r£sidu ponder£ passe par 
^minimum pour y = y max = 0,375, comme l'indique la Figure 4. 
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Pour cette valeur y max , le r6sidu R vaut 
2,54% et le residu pondere wR 2,74%. La 
formule du cristal etudie s'ecrit done 
Nd 1)6 25Cu 0) 3 75 Ru 2 O 6|6 25- Remarquons que le 
parametre de maille du cristal affecte* d'une valeur 
y = 0,375 est en parfait accord avec la variation, 
en fonction de y, du parametre de maille des 
echantillons polycristallins (Figure 1). 

Le parametre de position de 0 et les 
parametres d'agitation thermique sont rassembl6s 
dans le Tableau I. Les principales distances 
interatomiques sont portees dans le Tableau II 1 . 
Les distances (Nd,Cu)-0* sont nettement plus 
courtes que les distances (Nd,Cu)-0, ce qui est 
coherent avec la description pr£sent£e ici de la 
Structure pyrochlore. Cependant la distance 
(Nd-Cu)-O' = 2,22 A est encore grande 
comparee a la distance de 2,16 A que Ton est en 
droit d'attendre a partir des distances 
Cu-0= 1,85 A dans Cu 2 0 et Nd-O = 2,24 A 
dans Nd 2 Ru 2 0 7 . Ceci peut s'expliquer par le fait 
que les interactions Cu-O ne sont pas totalement 
negligeables devant les interactions Cu-O'. De 
plus, nous n'avons determine" que la position 
moyenne des atomes ; il est possible que, 
localement, il y ait des hearts a cette position 
moyenne, comme cela est suggerd par la valeur 
assez elev£e du facteur d'agitation thermique de 
(Nd,Cu) ainsi que par la grande incertitude sur le 
facteur d'agitation thermique de 0\ La distance 
Ru-O (1,984 A) est en accord avec celle rencontr6e 
dans les oxydes a conduction metallique ou 
le ruthenium a un environnement octaedrique. 
Cest le cas en particulier de Ru0 2 (1,970 A; 
(8)) , NdCu 3 Ru 4 0 12 (1,986 A ; (9)) ou 
Na3_ x Ru 4 0 9 (l,985 A;(10)). 
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FIG. 4 

Variation du residu ponddre wR av'ecylg 
lors de l'affinement de la phase|| 
Nd 2 _ y Cu y Ru 2 0 7 . y 



TABLEAU I 

Parametre x de l'oxygene O et parametres d'agitation thermique (10 4 x fijj) donnes par 
exp-(B n h2 + B 22 k 2 + K 33 l 2 + 2B 12 hk + 21J 13 hl + 2B 23 kl) 
: facteur thermique isotrope equivalent 



Atome 



Nd,Cu 
Ru 
O 
O 1 



0,3290(6) 



3 f 


B11 


B 22 =B 33 


B 12 =B 13 


B 23 


(A2) 










1,07 


25,5(7) 


B11 


-4(2) 


B, 2 


0,36 


8,4(7) 


B n 


0(3) . 


B12 


0,95 


38(4) 


14(3) 


0 


11(7) 


0,79 


20(20) 


B n 


0 


B, 2 



1 La liste des facteurs de structure peut etre obtenue par simple demande aux auteurs (J. Muller) 
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TABLEAU n 

Principals distances interatomiques dans la phase Nd 1>625 Cu 0 375 Ru 2 0 6>62 5 



Ru-0 

(Nd,Cu)-0* 
(Nd,Cu)-0 



Ru-Ru 

(Nd,Cu)-(Nd-Cu) 



1,984(2) 
2,219(0) 
2,520(4) 



3,623(0) 
3,623(0) 



O-O 



o-o* 



2,647(4) 
2,957(4) 



3,033(6) 
3,654(0) 
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Conclusion 

Nous avons montr6 que la substitution du neodyme par le cuivre dans Nd 2 Ru 2 0 7 entraine 
l^parition d'une conductivity de type mStallique. Nous avohs chiffr6 la limite du taux de 
Institution i k 19%. La resistivity k temperature ambiante, pour la composition 
ife^Cuo 3Ru 2 0 6 7 est comparable a celle des meilleurs oxydes mixtes conducteurs mdtalliques : 

||ku 2 0 7 (7 AO- 4 Q. cm ; (1)) ou CaRu0 3 (2.5 10^ Q cm ; (1 1)). 
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